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Verfahren zum Abtrennen von gelosten oder kolloidalen Fcststoffen aus night 
wassrigem Losemittel 

5 Die Erfindung betrifft Verfahren zum Abtrennen von gelost oder kolloidal 
vorliegenden Feststoffen, insbesondere von Katalysatoren aus Losungen in nicht 
wassrigem Losemittel mit Hilfe einer Membran. 

Methoden zur Abtrennung geloster kleiner und mittlerer Molekule mit Membranen 
40 aus wassrigen Losungen sind nach dem Stand der Technik bekannt. EP 1 118 683 Al 
beschreibt die Abtrennung von Metallen und anderen teilweise oder vollstandig 
gelosten Feststoffen in wassrigen Losungen mit Membranen aus keramischen, 
polymeren oder metallischen Werkstoffen. 

15 Keramische Membranen aus Aluminium- bzw. Titanoxid, die den anorganischen 
Nanofiltrations-Membranen zuzuordnen sind, konnen mittlerweile mit einer Poren- 
groBe kleiner 1 nm produziert werden. Diese mikroporosen, keramischen 
Membranen haben auf Grund ihrer chemischen, mechanischen und thermischen 
Stabilitat ein groBes Anwendungspotential, wie PuhlfurB et al. (PuhlfurB et al., J. 

20 Membr. Sci. 174 [2000] 123-133) genauer beschreiben. Diese Veroffentlichung 
befasst sich ebenfalls mit der Charakterisierung der Membran, die eine 
Ausschlussgrenze von < 500 g/mol und Reinstoffflusse von bis zu 20L/(h m 2 bar) im 
wassrigen Medium zeigt. 

25 Von besonderem Interesse ist dabei im Hinblick auf kleine und mittelgroBe 
Molekule (300 - 1000 g/mol) die Abtrennung von Katalysatoren aus Reaktions- 
losungen. Das Reaktionsprodukt katalytischer Reaktionen soil sich dabei an- 
schlieBend im Permeat befinden, also die Membran passieren konnen. 



30 



In katalytischen Prozessen wird der Katalysator kaum oder gar nicht verbraucht, und 
konnte deshalb theoretisch beliebig lange eingesetzt werden. Das Problem, welches 
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sich iiblicherweise stellt, ist der Verlust des Katalysators iiber die Versuchsdauer z.B. 
beim Abtrennen des Reaktionsproduktes. Begrenzt man nun diesen Verlust, so 
konnen die Prozesskosten oft deutlich minimiert werden. 

5 Offenlegungsschrift EP 0 263 953 Al beschreibt den Ruckhalt von Rhodium- 
komplexverbindungen, die Bestandteile des Katalysatorsystems sind, aus wassrigen 
Losungen. Dabei erfolgt die Abtrennung des Katalysators mit einer Polymer- 
membran. Der Werkstoff der Polymermembran ist Celluloseacetat. 

10 Im Patent US-A-5 681 473 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem in organischen 
Losungsmitteln geloste Metallkomplexkatalysatoren (homogene Katalyse) und ihre 
Liganden aus einem organischen Losemittel mittels organischer Polymermembranen 
(aus PDMS) abgetrennt werden. 

15 Um den Katalysator im Prozess zu halten, kann auch ein Verfahren angewendet 
werden, bei dem der Katalysator modifiziert wird. So existieren zahlreiche Ver- 
offentlichungen zum Thema der mit Hilfe von Polymeren molmassevergrofierten 
Katalysatoren oder „Chemzymes" in Anlehnung an Funktionsweise und GroBe von 
Enzymen (Woltinger et al., Applied Catalysis A 221 [2001] 171-185), (Laue et al., 

20 Adv. Synth. Catal 343(6-7) [2001] 711-720). Auf diese Weise wird ein 
GroBenunterschied zwischen dem Produkt, das die Membran passieren soli und dem 
Katalysator, der zuriickgehalten werden soli, geschaffen. Die Selektivitat der 
Membranen ist somit ausreichend. Nachteil ist die notige chemische Modifizierung 
des Katalysators. 

25 

In den oben beschriebenen Verfahren zum Ruckhalt von molmassevergrofierten 
Katalysatoren werden vor allem Polymermembranen eingesetzt. Die Losemittel- 
stabilitat solcher Polymermembranen ist jedoch nicht ausreichend, wie Van der 
Bruggen et al. (Van der Bruggen et al. Sep. ScL Techn. 37(4) [2002] 783-797) anhand 
30 von Langzeittests dargelegt haben. 
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Dariiber hinaus ist das Quellen von Polymermembranen in organischen Losemitteln 
ein unerwunschter Nebeneffekt solcher Trennverfahren. 

Die Offenlegungsschrift EP 1 088 587 A2 beschreibt die Verwendung von kera- 
5 mischen Membranen zum Riickhalt von gelosten, molmassevergroBerten Kataly- 
satoren in organischen Losemitteln. Durch die VergroBerung des Katalysators ver- 
groBert sich die GroBendifferenz zwischen dem auszuschleusenden Produkt und dem 
zuruckzuhaltenden Katalysator. AuBerdem kann mit groBeren Poren ein guter 
Riickhalt erzielt werden, der nicht von der Benetzung des Losungsmittels an den 
10 Porenwanden beeintrachtigt wird. 

Wirklich wirtschaftlich kann eine keramische Membran jedoch nur verwendet 
werden, wenn ein Stofffluss durch die Membran erreicht wird, der industriellen An- 
forderungen entspricht. Eine industrielle Anforderung ist z.B. ein Fluss von 
15 mindestens 5 kg/lrm 2 bei bis zu 40000 h'Pa. 

In der Schrift WO 2001/07257 Al, wird eine nanoporose Membran mit einer Poren- 
groBe unter 3 nm beschrieben, mit der ein geloster Metallkomplexkatalysator und 
seine Liganden aus einem organischen Losemittel abzutrennen sind. Der Stofffluss 
20 durch solche Keramikmembranen ist ebenfalls unzureichend. Tsuru et ah (J. Membr. 

Sci. 185 (2001) 253-261), untersuchten das Verhalten von Si0 2 /Zr0 2 -Membranen. 
Sie variierten die PorengroBe zwischen 1 nm und 5 nm. Auch dies fuhrte nicht zu 
einem Fluss, wie er im wassrigen Losemittel erreicht wurde. 

25 Eigene Untersuchungen ergaben, dass die Ursache fur dieses Verhalten in der starken 
Hydrophilie der keramischen Mikroporen besteht, die dadurch hervorgerufen wird, 
dass sich Wasser bzw. OH-Gruppen an die oxidische Oberflache anlagem. Diese 
Mikroporen sind fiir organische Losemittelmolekiile nicht durchlassig. Ein Transport 
findet uber groBere Poren und/oder Defekte statt, die nur einen geringen Anteil am 

30 Gesamtporenvolumen haben. Hierdurch sinkt der Fluss im Vergleich zum 
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Wasserfluss. Der Transport durch Defektporen flihrt aufierdem zu einer deutlich 
hoheren Ausschlussgrenze. 

Es mangelt also an einem Verfahren, mit dem man Feststoffe, insbesondere 
5 Katalysatoren, aus organischen Losemitteln bei hohem Ruckhalt und hohem Stoff- 
fluss zuriickhalten kann. 

Aufgabe der Erfindung ist es ein Verfahren bereitzustellen, das die Nachteile der be- 
kannten Verfahren vermeidet und aus einer Reaktionslosung in organischem 
10 Losungsmittel mit Hilfe einer anorganischen Membran den gelost und/oder kolloidal 
vorliegenden Feststoff (insbesondere Katalysator) zuriickhalten kann, wobei das 
produkthaltige Losungsmittel die Membran passiert. Dabei soli der Feststoff 
(Katalysator) bzgl. seiner GroBe moglichst unverandert bleiben. 

15 Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, dass in einem Verfahren der ein- 
gangs genannten Art eine Membran eingesetzt wird, die hydrophobisiert ist und mit 
der ein hoher Losemittelfluss generiert werden kann, der deutlich iiber dem Stofffluss 
wassriger Losung durch diese Membran liegt. Uberraschenderweise hat sich eine 
Ausschlussgrenze gezeigt, die je nach Membran unter 1000 g/mol, in besonderen 

20 Fallen sogar unter 400 g/mol liegt. 

Unter Ausschlussgrenze im Sinne der Erfindung wird hier verstanden, dass eine 
geloste Komponente dieses Molekulargewichtes in einem organischen Losemittel 
von der Membrane zu mindestens 90 % zuriickgehalten wird. 

25 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Abtrennen von gelost und/oder 
kolloidal vorliegenden Feststoffen, insbesondere von Katalysator aus Losungen in 
nicht wassrigem Losemittel insbesondere in organischen Losemitteln mit Hilfe einer 
Membran, dadurch gekennzeichnet, dass die Losung durch eine Membran geleitet 
30 wird, die eine hydrophobe Oberflache, insbesondere eine hydrophobe Beschichtung, 
und eine mittlere PorengroBe von hochstens 30 nm aufweist. 
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Die Membran ist bevorzugt eine porose Membran, besonders bevorzugt eine 
anorganische Membran, insbesondere bevorzugt eine keramische Membran, auf 
Basis von AI2O3, Ti02, Zr0 2 oder Si02 oder Mischungen der genannten Oxide. 

5 

Die mittlere Porengrofie der Membran betragt insbesondere hochstens 20 nm, bevor- 
zugt 2 nm bis 10 nm, besonders bevorzugt 2 nm bis 5 nm. 

Dabei weist die Membran bevorzugt einen mehrschichtigen Aufbau auf. Es handelt 
10 sich dabei insbesondere um eine asymmetrische Membran, bei der auf einem porosen 
keramischen Trager (Tragerschicht) eine oder mehrere Membranschichten 
(Trennschicht) mit einer oder mehreren Zwischenschichten aufgebaut sind. Die 
Tragerschicht ist z.B. bei einem Dreischichtenaufbau insbesondere einige Millimeter 
dick und grobporos mit Poren eines mittleren Durchmesser von 1 bis 10 |im, 
1 5 bevorzugt 3 bis 5 fim, die darauf aufgebaute Zwischenschicht ist mit einer Dicke von 
insbesondere 10 bis 100 \im versehen und hat eine PorengroBe (mittlerer 
Durchmesser) von 3 bis 100 nm. Die Trennschicht hat insbesondere eine Dicke von 
0,5 bis 2 jam und besitzt Poren mit einem mittleren Durchmesser von 0,9 bis 30 nm. 
Der wesentliche Vorteil dieser Membran ist der gleichmaBige Aufbau mit sehr 
20 wenigen Fehlstellen. 

Eine hydrophobe Oberflache im Sinne der Erfindung weist einen Randwinkel 
gegeniiber reinem Wasser von mindestens 30° auf. 

25 Die hydrophobe Beschichtung wird auf der Membran bevorzugt mittels Silanen 
erzeugt. 

Zur Hydrophobisierung kommen Reaktionen der Membranoberflache mit Silanen der 
allgemeinen Formel RiR2R3R4Si in Betracht, wobei vorzugsweise mindestens eine, 
30 hochstens jedoch drei der Gruppen Ri bis R4 hydrolysierbare Gruppen z.B. -CI, 
-OCH3 oder -O-CH2-CH3 sind und/oder mindestens eine, jedoch hochstens drei der 
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Gruppen R\ bis R4 nicht hydrolysierbare Gruppen z.B. Alkylgruppen oder Phenyl- 
gruppen sind, wobei zur Erhohung der hydrophoben Wirkung die nicht hydroly- 
sierbaren Substituenten bevorzugt zumindest teilweise fluoriert sein konnen. 

Die Modifizierung der keramischen Membranen unter Verwendung der be- 
schriebenen Hydrophobierungsmittel kann entweder in flussiger Phase durch 
Tranken der Membran in einer Losung des Hydrophobierungsmittels erfolgen, oder 
aber durch Anstrdmen der Membran mit dem Hydrophobierungsmittel in gasformiger 
Phase durch Verwendung eines Tragergases, beispielsweise N 2 oder Edelgas. 

Das nicht-wassrige Losemittel ist insbesondere ein organisches Losungsmittel und 
besonders bevorzugt ausgewahlt aus der Reihe: Alkohole, insbesondere Methanol 
oder Ethanol, Ether, insbesondere Tetrahydrofuran, aromatische Kohlenwasserstoffe, 
insbesondere Chlorbenzol oder Toluol, oder gegebenenfalls halogenierte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, insbesondere Dichlormethan. 

Ein bevorzugtes Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass die Losung homogen 
geloste und/oder kolloidal vorliegende Katalysatoren enthalt, insbesondere 
Katalysatoren ausgewahlt aus der Gruppe der metallorganischen Komplexver- 
bindungen, sowie Liganden dieser Komplexverbindungen. Bevorzugt geeignete 
Katalysatoren sind ausgewahlt aus komplexen Verbindungen der Elemente der 
Gruppe IVA, VA, VIA, VILA, VTQA oder IB des Periodensystems der Elemente, 
insbesondere bevorzugt von Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Palladium, Platin, 
Ruthenium, Rhodium oder Iridium. Die Liganden dieser Komplexverbindungen 
konnen zusatzlich alkyliert oder aryliert sein. Besonders bevorzugte Katalysatoren 
sind Ru-BINAP, Pd-BINAP und Rh-EtDUPHOS oder Komplexverbindungen des 
Triphenylphosphins mit Palladium (z.B. Pd(OAc)2(PPh3)2) oder Rhodium. 
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Die Abtrennung der Feststoffe aus der Losung wird bevorzugt bei einer Temperatur 
von - 40°C bis 200°C, besonders bevorzugt von 0°C bis 150°C durchgefiihrt. 

Der Druck iiber der Membran (Transmembrandruck) betragt in einem bevorzugten 
5 Verfahren 2 000 bis 100 000 h-Pa, bevorzugt 2 000 bis 40 000 h-Pa. 

Je nach Auswahl der Einsatzstoffe und Parameter ist es moglich, mit Hilfe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens eine Ausschlussgrenze von 250g/mol bis lOOOg/mol 
(je nach Losemittel) zu erzielen. 

10 

Die Erfindung eignet sich besonders fur die Katalysatorriickhaltung bei Durch- 
fuhrung einer Reaktion, bei der der Katalysator gelost oder kolloidal vorliegt und in 
einem Reaktionskessel gehalten werden soil, wahrend das Reaktionsprodukt insbe- 
sondere kontinuierlich aus dem Kessel entfernt wird. So konnen Verluste minimiert 
15 werden und das Produkt ist frei von unerwiinschten Katalysatoranteilen. 

Der Katalysator kann auBerdem in einer Mischung aus gelosten und ungelosten 
Anteilen vorliegen. 

20 Das oben beschriebene Verfahren ist aus wirtschaftlicher Sicht besonders reizvoll, da 
die Katalysatoren bei der Herstellung von Feinchemikalien, hochpreisigen Produkten 
in kleinen Mengen, wie Chemikalien, die in groBen Mengen hergestellt werden, 
groBe Kosten verursachen. Bestimmte Verfahren konnen z.B. ohne ein liickenloses 
Katalysator Recycling wirtschaftlich nicht entwickelt bzw. betrieben werden. 

25 

AuBerdem kann eine Aufkonzentrierung von Produkten in organischem Losemittel 
durchgefiihrt werden. 

Das Verfahren eignet sich weiterhin zur Aufkonzentrierung und Reinigung von 
30 Wirkstofflosungen in der pharmazeutischen Industrie und in der Biotechnologie, 
Sektoren, in denen hohe Reinheit der Produkte gefordert ist. Das Verfahren kann mit 
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anderen Aufreinigungsverfahren kombiniert werden, z.B. mit chromatographischem 
Verfahren. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der folgenden Figuren durch die Beispiele, 
welche jedoch keine Beschrankung der Erfindung darstellen, naher erlautert. 

Es zeigt: 

Fig. 1 eine schematische Skizze der in den Beispielen verwendeten Trennvor- 
richtung 
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Beispiele 

Zur Messung des Reinstoffflusses wird das entsprechende Losemittel in den Vorlage- 
behalter 1 geflillt (siehe Fig. 1), die Membran 4 in das Modul 3 eingebaut und die 
Losung mit der Pumpe 2 und mittels Druckuberlagerung im Cross-flow Modus iiber 
die Membran 4 gefuhrt. In regelmaBigen Abstanden werden aus Permeat 5 und 
Retentat 6 Proben gezogen, und der spezifische Fluss in kg/(h*m 2 *bar) gemessen. 

Zur Charakterisierung des Riickhalts (Cut-Off) der Membran 4 werden die Losungen 
nach Rezeptur 1 bis 10 (vgl. Tab. 1) zubereitet und ebenfalls in den Vorlagebehalter 
1 gefullt. Der Versuchsablauf entspricht dem obigen. Die Proben werden auf ihren 
Gehalt an den eingesetzten Stoffen iiber eine GPC Analytik vermessen. 

Beispiel 1: Messung des Reinstoffflusses 

Es wurden folgende Gerate benutzt: 

Vorlagebehalter 1:51, Edelstahl, druckfest bis 40 000 h-Pa 
Pumpe 2: Zahnradpumpe, Hersteller Gather 

Der Versuch aus Beispiel 1 wurde in der oben beschriebenen Anlage (Fig. 1) durch- 
gefuhrt. 

In diesem Beispiel wurden bei verschiedenen Membranen (A - D) die Reinstoffflusse 
verschiedener Losungsmittel gemessen. Die Membranen unterscheiden sich in ihren 
PorengroBen bzw. Ruckhalten, sowie in ihren Oberflacheneigenschaften. Die genaue 
Beschreibung der Membranen zeigt Tabelle 2. Die vollstandigen Versuchsparameter 
befinden sich in Tabelle 3. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgelistet. 

Tabelle 4 zeigt die Reinstoffflusse der verschiedenen Losungsmittel. 
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Membran A ist eine mikropordse TiC>2 Membran (Hersteller inocermic GmbH) mit 
einer mittleren PorengroBe von 0,9 nm ohne hydrophobisierende Beschichtung. 
Membran A zeigt einen Wasserfluss von 16,37 kg/(h*m 2 *bar), einen Methanolfluss 
von 11,54 kg/(h*m 2 *bar), einen Ethanolfluss von 3,64 kg/(h*m 2 *bar) und einen 
Toluolfluss von 1,5 kg/(h*m 2 *bar). Membran B mit Eigenschaften entsprechend 
Membran A und einer Hydrophobisierung mit einer 0,5 gew.-%igen Losung von 
Tridekafluor 1,1,2,2- tetrahydrooctyltriethoxysilan (im Folgenden F6 genannt) in 
Heptan und einer Zugabe des Hydrophobisierungsmittels wahrend der Membran- 
synthese setzte den Wasserfluss auf 10,44 kg/(h*m 2 *bar), den Methanolfluss auf 
3,12 kg/(h*m 2 *bar) und den Toluolfluss auf 0,51 kg/(h*m 2 *bar) herab. 

Membran C ist eine mesoporose Zr0 2 Membran (Hersteller inocermic GmbH) mit 
einer mittleren PorengroBe von 0,9 nm ohne hydrophobisierende Beschichtung. Die 
Hydrophobisierung wird durch Trankung der gefertigten Membran im 
Hydrophobisierungsmittel F6 durchgefuhrt Es ergaben sich ein Wasserfluss von 4,48 
kg/(h*m 2 *bar), ein Methanolfluss von 16,23 kg/(h*m 2 *bar) und einen Toluolfluss 
von 7,7 kg/(h*m 2 *bar). 

SchlieBlich wurde der Reinstofffluss mit Membran D vermessen. Diese entspricht der 
Membran C wurde aber anstelle von F6 mit einer 0,5 gew.-%igen Losung von 
Trimethylchlorsilan (im folgenden mit M3 bezeichnet) in Heptan behandelt. Dabei 
ergaben sich ein Wasserfluss von 1,52 kg/(h*m 2 *bar), ein Methanolfluss von 2,48 
kg/(h*m 2 *bar) und einen Toluolfluss von 14,8 kg/(h*m 2 *bar). 

Beispiel 2: Messung der Ausschlussgrenze in verschiedenen Losemitteln 

Es wurden die Gerate und die Anlage (Fig. 1) aus Beispiel 1 benutzt. 

In diesem Beispiel wurden bei verschiedenen Membranen die Riickhalte ver- 
schiedener Stoffe im jeweiligen Losungsmittel gemessen. Die Stoffe und Losungs- 
mittel wurden nach Rezepturen 1 bis 10 aus Tabelle 1 dargestellt. Die Membranen 
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unterscheiden sich in ihren Porengrofien bzw. Riickhalten, sowie in ihren Ober- 
flacheneigenschaften (vgl. Tab. 2). Die vollstandigen Versuchsparameter befinden 
sich in Tabelle 4. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgelistet. 

Membran A zeigt fur die Dextran Mischung mit Wasser eine Ausschlussgrenze von 
450 g/mol, fur PEG in Wasser von 470 g/mol und fur PEG in Methanol von 980 
g/mol. Die Ausschlussgrenze von Polystyrol in Toluol wurde nicht bestimmt, da kein 
Toluolfluss durch die Membran gemessen werden konnte. 

Membran B zeigt fur die Dextran Mischung mit Wasser eine Ausschlussgrenze von 
250 g/mol, fur PEG in Methanol von > 1000 g/mol. Die Ausschlussgrenze von 
Polystyrol in Toluol wurde nicht bestimmt, da kein Toluolfluss durch die Membran 
gemessen werden konnte. 

Membran C zeigt keinen Ruckhalt von Dextranen in Wasser, da kein Wasserfluss 
durch die Membran gemessen werden konnte. Die Ausschlussgrenze von PEG in 
Methanol liegt bei 1000 g/mol, die Ausschlussgrenze von Polystyrol in Toluol bei 
500 g/mol. 

Membran D zeigt zeigt fur die Dextran Mischung mit Wasser eine Ausschlussgrenze 
von > 2000 g/mol, fur PEG in Methanol von > 2000 g/mol, die Ausschlussgrenze 
von Polystyrol in Toluol liegt bei 340 g/moL 
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Beispiel 3: Messung des Katalysatorruckhalts in Toluol 

Es wurden die Gerate und die Anlage (Fig. 1) aus Beispiel 1 benutzt. In diesem 
Beispiel wurde Membran D in die Anlage eingesetzt. Das zu trennende Gemisch 
bestand aus 2,5 L Toluol, darin gelost BEMAP (2,2'-Bis(diphenylphosphino)-l,l'-bi- 
naphthyl) in einer Konzentration von 0,132 g/L und Pd 2 (dba)3 (Tris(dibenzyliden- 
aceton)dipalladium) in einer Konzentration von 0,0929 g/L. In diesem Ansatz bildete 
sich die Komplexverbindung Pd-BINAP, mit einem Molgewicht von mind. 729 
g/mol, die, als Beispielsubstanz fur einen Katalysator, zuriickgehalten werden sollte. 
Die genauen Versuchsparameter finden sich in Tabelle 3. 

Bei einem Toluolfluss von 1,1 kg/(h*m 2 *bar) wurde der homogen geloste Komplex- 
katalysator Pd-BINAP zu 99,3% zuriickgehalten. 

Die Beispiele 1 und 2 zeigen, dass eine unmodifizierte kerarnische Membran eine 
starke Hydrophilie aufweist (vgl. Membran A). Das zeigt sich in hohen 
Wasserflussen und guten Ruckhalten von Dextranen in wassrigen Losungen. Die 
Fliisse und die Ruckhalte nehmen mit zunehmender Polaritat des Losemittels ab. 
Riickhalte in Toluol konnten nicht gemessen werden, da die starke Hydrophilie der 
Membranporenwande keine Benetzung des Toluols zulasst, so dass dieses uberhaupt 
nicht durch die Membranporen flieBen kann. 

Behandelt man nun diese Membran (Membran A) mit einer Porengrofie von 0,9 nm 
mit einem entsprechenden Hydrophobisierungsmittel, sinkt zwar der Wasserfluss, ein 
Toluolfluss, sowie ein Polystyrolriickhalt konnten jedoch wieder nicht bestimmt 
werden, da die effektive Porengrofie durch die Behandlung der Porenwande 
vermindert ist. Das Toluolmolekul wird auf Grund seiner GroBe selbst zuriick- 
gehalten. 

Urn dieses Problem zu uberwinden, wurde eine Membran mit entsprechend groBerem 
Porendurchmesser verwendet (Membran C, dP = 3 nm) und anschlieBend hydro- 
phobisiert (Membran C mit 0,5 % F6 und Membran D mit 0,5 % M3). Die 
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Ergebnisse zeigen einen stark verringerten Wasserfluss und parallel dazu einen 
angestiegenen Toluolfluss von 7,7 und 14,8 kg/(h*m 2 *bar). So konnten zum ersten 
Mai hohe Flusse organischer Losemittel durch engporige keramische Membranen 
erzeugt werden. 

In Beispiel 3 wurde eine dieser letztgenannten Membranen (Membran D) ausgewahlt, 
um den Katalysatorversuch durchzufuhren. Der Ruckhalt des Katalysatorkomplexes 
von 99,3 % zeigt die Funktionsfahigkeit dieser Membran. Obwohl der Fluss in 
diesem Beispiel gering ist, wird ein hoher Ruckhalt erzielt. Der Fluss von 1,1 
kg/hm 2 bar, bei einer Druckdifferenz von 10000 h Pa, entsprechend 1 1 kg/h-m 2 liegt 
in einem Bereich, in dem die Membran wirtschaftlich betreibbar wird. 



Le A 36 457 



- 14- 



Tabelle 1: Rezepturen fiir die Beispiele 1 und 2 



Rezeptur 


Losungsmittel 


Einsatzstoffe 


Molmassen 
g/mol 


Konzentration 
g/L 


1 


Wasser 


Glucose 




180 2 


0,976 






Dextran 1500 




1500 


0,972 






Dextran 6000 




R000 


0,97 


2 


Wasser 


Glucose 




180,2 


0 






Lactose 






0,37 






Dextran 1500 




1 *S00 


0,63 






Dextran 6000 




6000 


0,87 






Dextran 1 5000 -20000 


15000 


- 20000 


0,63 






Dextran 70000 




70000 


0,49 


3 


Wasser 


Glucose 




180,2 


0,54 






Lactose 




324 3 


0,46 






Dextran 1 500 




1500 


0,81 






Dextran 6000 




6000 


0,91 






Dextran 1 5000 -20000 


15000 


- 20000 


0,41 


4 


Wasser 


Polyethylenglycol (PEG) 1000 




1000 


0,5 






PEG 1500 




1 ^00 


0,5 






PEG 2000 




2000 


0,5 






PEG 3000 




3000 


0,5 


5 


Methanol 


Polyethylenglycol (PEG) 1000 




1000 


0,5 






PEG 1500 




1500 


0,5 






PEG 2000 




9000 


0,5 






PEG 3000 




3000 


0,5 


6 


Methanol 


PEG 300 




300 


0,46 






PEG 600 




600 


0,45 






PEG 1500 




1 SOO 


0,55 






PEG 2000 




2000 

L- \J \J \J 


0,79 






PEG 3000 




3000 


0,57 


7 


Methanol 


PEG 300 




^00 


0,23 






PEG 1000 




1000 


0,32 






PEG 2000 




2000 


0,30 






PEG 3000 




3000 


0,25 






PEG 6000 




6000 


0,29 






PEG 15000 




15000 


0,26 






PEG 35000 




35000 


0,23 


8 


Ethanol 


Polyethylenglycol (PEG) 1000 




1000 


0,5 






PEG 1500 




1500 


0,5 






PEG 2000 




2000 


0,5 






PEG 3000 




3000 


0,5 


9 


Toluol 


Polystyrol (PS) 500 




500 








PS 1000 




1000 








PS 2000 




2000 




10 


Toluol 


PS 400 




400 








PS 500 




500 








PS 1000 




1000 








PS 2000 




2000 








PS 5000 




5000 
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Tab. 2: Membranen 



Membran 


Zwischen- 
schicht 


Trennschicht 


Behandlung 
Sintertemperatur 


Hydrophobisierung 


Charakterisierung 
Randwinkel 


A 


Ti02, 5 nm 


Ti0 2 , 0,9 nm 


400°C 


keine 


< 10° 


B 


TiC>2, 5 nm 


Ti02, 0,9 nm 


400°C 


0,5 % F6, Zugabe 
wahrend der Mem- 
brans ynthese 


48° 


C 


Ti0 2 , 5 nm 


Zr02, 3 nm 


400°C 


nachtraglich durch 
Trankung mit F6 


95° 


D 


TiQ 2 , 5 nm 


Zr02, 3 nm 


400°C 


nachtraglich durch 
Trankung mit M3 


38° 



Tab. 3: Versuchsparameter 





Membran 


Versuchsparameter 


Beispiel 


Nr. 


Flache 


Poren- 
GrdBe 
nm 


Cut-Off (R=90%) 
Dextran in Wasser 
vor Hydrophobie- 
rung 

g/mol 


Material 


TMP 
bar 


Temperatur 
°C 


1 


A 


0,0047 


0,9 


450 


Ti0 2 


4 


23 


1 


B 


0,0047 


0,9 


450 


Ti0 2 

hydropho- 

bisiert 


4 


23 


1 


C 


0,0047 


3,0 


1000 


Ti0 2 /Zr0 2 

hydropho- 

bisiert 


4 


23 


1 


D 


0,0047 


3,0 


>2000 


Ti0 2 /Zr0 2 , 

hydropho- 

bisiert 


5-8 


30 


2 


A 


0,0047 


0,9 


450 


Ti0 2 


4-5 


26 


2 


B 


0,0047 


0,9 


450 


Ti0 2j 

hydropho- 

bisiert 


10 


28 


2 


C 


0,0047 


3,0 


1000 


Ti0 2 /Zr0 2 , 

hydropho- 

bisiert 


3-5 


30 


2 


D 


0,0047 


3,0 


>2000 


Ti0 2 /Zr0 2 , 

hydropho- 

bisiert 


8 


28 


3 


D 


0,0047 


3,0 


>2000 


Ti0 2 /Zr0 2 , 

hydropho- 

bisiert 


9-10 


24-28 
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Tab. 4: Reinstoffflusse der verschiedenen Losemittej (n.b. = nicht bestimmt da 
kein Fluss) 





Reinstoffflusse 


Beispiel 1 
Membran 


Wasser 
kg/(hm 2 -bar) 


Methanol 
kg/(hm 2 bar) 


Ethanol 

kg/ (h-m 2 bar) 


Toluol 

kg/ (hm 2 bar) 


A 


16,37 


11,54 


3,64 


1,5 


B 


10,44 


3,12 


n.b. 


0,51 


C 


4,48 


16,23 


n.b. 


7,7 


D 


1,52 


2,48 


n.b. 


14,8 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Abtrennen von gelost und/oder kolloidal vorliegenden Fest- 
stoffen, insbesondere von Katalysator, aus Losungen in nicht wassrigem 
Losemittel insbesondere in organischen Losungsmitteln mit Hilfe einer 
Membran, dadurch gekennzeichnet, dass die Losung durch eine Membran 
geleitet wird, die eine hydrophobe Oberflache, insbesondere eine hydrophobe 
Beschichtung, und eine mittlere Porengrofie (mittlerer Durchmesser) von 
hochstens 30 nm aufweist 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran eine 
porose Membran, bevorzugt eine anorganische Membran, insbesondere be- 
vorzugt eine keramische Membran, auf Basis von A1 2 0 3 , Ti02, Zr0 2 oder Si0 2 
oder Mischungen der genannten Oxide ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere 
Porengrofie der Membran hochstens 20 nm, bevorzugt jedoch 2 nm bis 10 nm 
betragt. 



20 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die hydrophobe Beschichtung durch Reaktion der Membranoberflache mit 
Silanen erzeugt ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
25 das nicht-wassrige Losemittel ausgewahlt ist aus der Reihe: Alkohole, 

insbesondere Methanol oder Ethanol, Ether, insbesondere Tetrahydrofuran, 
aromatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere Chlorbenzol oder Toluol, oder 
gegebenenfalls halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere 
Dichlormethan. 

30 



15 
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Losung homogen und/oder kolloidal geloste Katalysatoren enthalt, insbe- 
sondere ausgewahlt aus der Gruppe der metallorganischen Komplexver- 
bindungen, sowie Liganden dieser Komplexverbindungen, oder komplexe 

5 Verbindungen der Elemente der Gruppe IV A, VA, VIA, VILA, VUTA oder IB 

des Periodensystems der Elemente, insbesondere Mangan, Eisen, Kobalt, 
Nickel, Palladium, Platin, Ruthenium, Rhodium oder Iridium, besonders be- 
vorzugt Ru-BINAP, Pd-BINAP, Rh-EtDUPHOS oder Komplexverbindungen 
des Triphenylphosphins mit Palladium oder Rhodium handelt. 

10 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Abtrennung bei einer Temperatur von -40°C bis 200°C, bevorzugt von 
0°C bis 150°C durchgeftihrt wird. 



15 



8. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Druck tiber der Membran (Transmembrandruck) 2000 bis 100 000 hPa 
betragt. 
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Verfahren zum Abtrcnnen von homogen und/oder kolloidal gelosten Feststoffen 
aus nicht wassrigem Losemittel 

Zusammenfassung 

Es wird ein Verfahren zum Abtrennen von gelost und/oder kolloidal vorliegenden 
Feststoffen, insbesondere von Katalysator aus Losungen in nicht wassrigem Lose- 
mittel mit Hilfe einer Membran beschrieben, bei dem die Losung durch eine 
Membran geleitet wird, die eine hydrophobe Beschichtung und eine mittlere Poren- 
groBe von hochstens 30 nm aufweist. 
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Fig. 1 



